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(57) Abstract: The invention relates to triazolopyrimidines of formula (I), in which the substituents are defined as follows: L l 
represents cyano, S(=0) n A 1 or C(=0)A 2 , wherein A 1 stands for hydrogen, hydroxy, alkyl, alkylamino or dialkylamino; A 2 stands for 
= Ci-C 8 alkoxy, Ci-C 6 haloalkoxy or one of the groups named in A 1 ; and n stands for 0, 1 or 2; L 2 , L 3 represent hydrogen or halogen; 
L 4 , L 5 represent hydrogen, halogen or alkyl; X represents halogen, cyano, alkyl, haloalkyl, alkoxy or haloalkoxy; R 1 represents 
alkyl, haloalkyl, cycloalkyl, halocycloalkyl, alkenyl, alkadienyl, haloalkenyl, cycloalkenyl, alkynyl, halo alky nyl or cycloalkynyl, 
BBS phenyl, naphthyl, or a five to ten-membered saturated, partially unsaturated or aromatic heterocyclus containing between one and 
~ "~ four heteroatoms from the group containing O, N or S; R 2 represents hydrogen or R 1 ; R 1 and R 2 can form, together with the nitrogen 
atom to which they are bonded, a five or six-membered ring, which can be interrupted and/or substituted by an atom from the group 
O, N and S; whereby R l and/or R 2 can be substituted in accordance with the description. The invention also relates to methods and 
intermediate products for producing said compounds, to agents containing the latter and to the use of said compounds for combating 
harmful fungi. 
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(57) Zusammenfassung: Triazolopyrimidine der Formel (I), in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: L l 
Cyano, S(=0) n A 1 oder C(=0)A 2 , worin A 1 Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Alkylamino oder Di -alkylamino; A 2 Q-Cg-Alkoxy, 
Ci-Q-Halogenalkoxy oder eine der bei A 1 genannten Gruppen; n 0, 1 oder 2; L 2 , L 3 Wasserstoff oder Halogen; L 4 , L 5 Wasserstoff, 
Halogen oder Alkyl ;X Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy oder Halogenalkoxy; R 1 Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, 
Halogencyclo alkyl, Alkenyl, Alkadienyl, HalogenaJkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Halogenalkinyl oder Cycloalkinyl, Phenyl, 
Naphthyl, oder ein funf- bis zehngliedrigergesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier 
Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S; R 2 Wasserstoff oder R 1 ; R 1 und R 2 konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das 
sie gebunden sind, einen funf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der durch ein Atom aus der Gruppe O, N und S unterbrochen sein 
und/oder substituiert sein; wobei R 1 und/oder R 2 gemaB der Beschreibung substituiert sein konnen ;Verfahren und Zwischenprodukte 
zur Herstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie ihre Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen. 



WO 03/080615 Al lllllllHIIIIlllllllllOIIIllllMli 



Romerstr.l, 67308 Ottersheim (DE). SCHIEWECK, 
Frank [DE/DE]; Lindenweg 4, 67258 Hessheim (DE). 
SCHWdGLER, ADja [DE/DE]; Heinrich-Lajiz-Str. 3, 
68165 Mannheim (DE). AMMERMANN, Eberbard 
[DE/DE]; Von-Gagem-Str.2, 64646 Heppenheim (DE). 
STRATHMANN, Siegfried [DE/DE]; Donnerebergstr.9, 
67117 Limburgeihof (DE). LORENZ, GUela [DE/DE]; 
Erlenweg 13, 67434 Neustadt (DE). STIERL, Reinhard 
[DE/DE]; Jahnstr. 8, 67251 Freinsheim (DE). SCHdFL, 
Ulrich [DE/DE]; Luftschiffring 22c, 68782 Briihl (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national)*. AE, AG, AL, AM, AT, 

AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 



MN, MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, 
RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, 
UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, 
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

VerOffentlicht: 

— mit internationalem Recherche nbericht 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfangjeder regultiren Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



WO 03/080615 



PCI7EP03/02847 



Fungizide Triazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthal- 
tende Mittel 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Triazolopyrimidine der Formel 
I, 

10 




15 

in die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
L 1 Cyano, S^O^A 1 oder C(=0)A 2 , worin 

20 Ai Wasserstoff, Hydroxy, d-Cs-Alkyl, Ci-C 8 -Alkyl amino 

oder Di- (Ci-Cs-Alkyl) amino; 

A 2 Ci-C 8 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy oder eine der bei A 1 
genannten Gruppen; 

25 

n 0, 1 oder 2; 

L 2 ,L» 3 Wasserstoff oder Halogen; 

30 L 4 ,L 5 Wasserstoff, Halogen oder Ci-C 4 -Alkyl; 

X Halogen, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, d-C 4 -Alk- 

oxy oder Ci-C 2 -Halogenalkoxy; 

35 Ri Ci-C 8 -Alkyl, Ci-C 8 -Halogenalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl , C 3 -C 6 -Ha- 

logencycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl , C 4 -Ci 0 -Alkadienyl , 
C 2 -C 8 -Halogenalkenyl, C 3 -C 6 -Cycloalkenyl , C 2 -C 8 -Alkinyl , 
C 2 -C 8 -Halogenalkihyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkinyl, Phenyl, Naph- 
thyl, oder ein fttnf- bis zehngliedriger gesattigter, parti- 

40 ell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus , enthal- 

tend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S; 

r2 Wasserstoff oder eine der bei R 1 genannten Gruppen, 

45 ri und R 2 konnen auch zusammen mit dem Stickstof f atom, an 

das sie gebunden sind, einen fiinf- oder sechsgliedrigen 
Ring bilden, der durch ein Atom aus der Gruppe O, N und S 
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unterbrochen sein und/oder einen oder mehrere Substituenten 
aus der Gruppe Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl und 
Oxy-Ci-C 3 -alkylenoxy tragen kann oder in dem ein N- und ein 
benachbartes C-Atom durch eine Ci-C 4 -Alkylenkette verbunden 
5 sein k6nnen; 

wobei R 1 und/oder R 2 durch eine bis vier gleiche oder ver- 
schiedene Gruppen R a substituiert sein kann: 



R a Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Ha- 
logenalkyl, Ci -C 6 -Alkyl carbonyl , C 3 -C 6 -Cycloalkyl , 
Cl _C 6 -Alkoxy / Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl , 
Cx-Ce-Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylamino # Di-Ci-C 6 -alkyl amino , 
C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy, C 3 -c 6 -Alkiny:Loxy, 
C 3 -C6-Cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl, ftinf- bis zehnglie- 
driger gesattigter, partiell ungesattigter oder aroma - 
tischer Heterocyclus , enthaltend ein bis vier Hetero- 
atome aus der Gruppe O, N oder S, 

20 wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromati- 

schen Gruppen ihrerseits partiell oder vollstandig ha- 
logeniert sein oder eine bis drei Gruppen R b tragen 
k6nnen : 

25 R b Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, 

Carboxyl, Amino c arbonyl , Aminothiocarbonyl , Alkyl, 
Haloalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alk- 
oxy, Halogenalkoxy, Alkyl thio, Alkyl amino, Di- 
alkylamino, Formyl, Alkyl carbonyl , Alkylsulf onyl, 

30 Alkyl sulfoxyl, Alkoxycarbonyl , Alkyl carbonyl oxy, 

Alkylaminocarbonyl , Di alkyl aminocarbonyl , Alkyl - 
aminothiocarbonyl , Dialkyl aminothiocarbonyl , wobei 
die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatome enthalten und die genannten Alkenyl- 

35 oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 

8 Kohlenstof fatome enthalten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 



10 



15 



40 Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl , Hetero- 

cyclyloxy, wobei die cyclischen Systeme 3 bis 10 
Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, Arylthio, 
Aryl-Ci-C 6 -alkoxy, Aryl -Ci-C 6 -alkyl , He t aryl , 
Hetaryloxy, Hetarylthio, wobei die Arylreste vor- 

45 zugsweise 6 bis 10 Ringglieder, die Hetarylreste 5 

oder 6 Ringglieder enthalten, wobei die cyclischen 
Systeme partiell oder vollstandig halogeniert oder 
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durch Alkyl- oder Haloalkylgruppen substituiert 
sein k6nnen. 

Aufcerdem betrif ft die Erfindung Verfahren und Zwischenprodukte 
5 zur Herstellung dieser Verbindungen , sie enthaltende Mittel sowie 
ihre Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen. 

Aus EP-A 71 792, EP-A 550 113, WO-A 98/46608 und WO-A 99/41255 
sind 5-Chlortriazolopyrimidine zur Bekampfung von Schadpilzen be- 
10 kannt. 

Fungizid wirksame Triazolopyrimidine mit spezieller Substitution 
der 6-Phenylgruppe sind aus EP-A 834 513, WO 98/46607, EP-A 
945 453, WO 99/48893, US 5 985 883 und WO 02/46195 bekannt. 

15 

Ihre Wirkung ist jedoch in vielen Fallen, insbesondere bei nie- 
drigen Auf wandmengen , nicht immer zuf riedenstellend. 

Davon ausgehend liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu- 
20 grunde, Verbindungen mit verbesserter Wirkung und/oder verbrei- 
tertem Wirkungsspektrum bereitzustellen. 

DemgemaS wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. 
Desweiteren wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Her- 
25 stellung, sie enthaltende Mittel sowie Verfahren zur Bekampfung 
von Schadpilzen unter Verwendung der Verbindungen I gefunden. 

Die Verbindungen der Formel I unter scheiden sich von den aus den 
oben genannten Schriften in der Substitution der 6-Phenylgruppe, 
30 die in der para-Position eine Gruppe L 1 tragt und der Substitution 
deir 7-Amino-Gruppe . 

Die Verbindungen der Formel I weisen eine gegenuber den bekannten 
Verbindungen erhShte Wirksamkeit gegen Schadpilze auf. 

35 

Die erfindungsgemaJSen Verbindungen konnen auf verschiedenen Wegen 
erhalten werden. Vorteilhaft werden sie durch Umsetzung von 
5-Aminotriazol der Formel II mit entsprechend substituierten Phe- 
nylmalonaten der Formel III, in der R fur Alkyl, bevorzugt fur 
40 Ci-C 6 -Alkyl, insbesondere fur Methyl oder Ethyl steht, darge- 
stellt. 



45 
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Diese Umsetzung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen yon 80°C 
bis 250°C, vorzugsweise 120°C bis 180°C, ohne Solvens oder in ei- 
10 nem inerten organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base 
[vgl. EP-A 770 615] oder in Gegenwart von Essigsaure unter den 
aus Adv. Het. Chem. Bd. 57, S. 81ff. (1993) bekannten Bedingun- 



15 Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstof f e, 
aromatische Kohlenwasserstof fe wie Toluol,/ o-, m- und p-Xylol, 
halogenierte Kohlenwasserstof fe, Ether, Nitrile, Ketone, Alko- 
hole, sowie N-Methylpyrrolidon, Dimethyl sulfoxid, Dimethyl forma- 
mid und Dime thyl ace tamid. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung 

20 ohne losungsmittel oder in Chlorbenzol, Xylol, Dimethylsulf oxid, 
N-Methylpyrrolidon durchgeftihrt . Es konnen auch Gemische der ge- 
nannten Losungsmittel verwendet werden. 

Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
25 metall- und Erdalkalimetallhydr oxide, Alkalimetall- und Erdalka- 
limetall oxide, Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydride, Alkali- 
metallamide, Alkalimetall- und Erdalkalimetall carbonate sowie Al- 
kalimetallhydrogencarbonate, metallorganische Verbindungen, ins- 
besondere Alkalimetallalkyle, Alkylmagnesiumhalogenide sowie Al- 
30 kalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate und Dimethoxymagnesium, 
auSerdem organische Basen, z.B. tertiare Amine wie Trimethylamin, 
Triethylamin, Tri-isopropylethylamin, Tributylamin und N-Methyl- 
piperidin, N-Methylmorpholin, Pyridin, substituierte Pyridine wie 
Collidin, Lutidin und 4-Dimethylaminopyridin sowie bicyclische 
35 Amine in Betracht. Besonders bevorzugt werden tertiare amine wie 
Tri-isopropylethylamin, Tributylamin, N-Methylmorpholin oder N- 
Methylpiper idin . 

Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
40 setzt, sie k5nnen aber auch aguimolar, im tJberschuS oder gegebe- 
nenfalls als Ldsungsmittel verwendet werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, die 
45 Base und das Malonat III in einem Uberschufc bezogen auf das Tri- 
azol einzusetzen. 



gen. 
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Phenylmalonate der Formel III werden vorteilhaft aus der Reaktion 
entsprechend substituierter Brombenzole mit Di alky lmalona ten un- 
ter Cu(I)-Katalyse erhalten [vgl. Chemistry Letters, S. 367-370, 
1981; EP-A 10 02 788]. 

5 

Die Dihydroxytriazolopyrimidine der Formel IV werden unter den 
aus WO-A 94/20501 bekannten Bedingungen in die Dihalogenpyrimi- 
dine der Formel V Oberfuhrt. Als Halogenierungsmittel [Hal] wird 
vorteilhaft ein Chlorierungsmittel oder ein Bromierungsmittel , 
10 wie Phosphoroxybromid oder Phosphor oxychlor id, ggf . in Anwesen- 
heit eines LSsungsmittels , eingesetzt. 



[Hal] 

IV 

15 




Diese Umsetzung wird ublicherweise bei 0°C bis 150°C, bevorzugt 
bei 80°C bis 125°C, durchgefuhrt [vgl. EP-A 770 615]. 

20 

Dihalogenpyrimidine der Formel V werden mit Aminen der Formel VT, 



V + S^N-H *~ I (X = Halogen) 

25 VI 

in der R 1 und R 2 wie in Formel I def iniert sind, zu Verbindungen 
der Formel I, in der X fur Halogen steht, weiter umgesetzt. 

30 Diese Umsetzung wird vorteilhaft bei 0°C bis 70°C, bevorzugt 10°C 
bis 35°C durchgefuhrt, vorzugsweise in Anwesenheit eines inerten 
Losuhgsmittels, wie Ether, z. B. Dioxan, Diethylether oder insbe- 
sondere Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstof f e, wie 
Dichloromethan und aromatische Kohlenwasserstof fe, wie beispiels- 

35 weise Toluol [vgl. WO-A 98/46608]. 

Die Verwendung einer Base, wie tertiare Amine, beispielsweise 
Triethylamin oder anorganische Amine, wie Kaliumcarbonat ist be- 
vorzugt; auch uberschussiges Amin der Formel VT kann als Base 
40 dienen. 

Verbindungen der Formel I, in der X Cyano, Ci-C 6 -Alkoxy oder 
Ci-C 2 -Halogenalkoxy bedeutet, konnen vorteilhaft aus der Umsetzung 
von Verbindungen I, in der X Halogen, bevorzugt Chlor bedeutet, 
45 mit Verbindungen M-X' (Formel VII) erhalten werden. Verbindungen 
VTI stellen je nach der Bedeutung der einzufuhrenden Gruppe X' 
ein anorganisches Cyanid, ein Alkoxylat oder ein Halogenalkoxylat 
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dar. Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in Anwesenheit eines iner- 
ten Losungsmittels. Das Ration M in Formel VII hat geringe Bedeu- 
tung; aus praktischen Grunden sind ublicherweise Ammonium-, Te- 
traalkylammonium- oder Alkali- oder Erdalkalimetallsalze bevor- 
5 zugt. 

I (X = Halogen) + M-X' 1 < x = x '> 

VII 

10 Ublicherweise liegt die Reakt ions temper atur bei 0 bis 120°C, be- 
vorzugt bei 10 bis 40°C [vgl. J. Heterocycl . Chem. , Bd.12, 
S. 861-863 (1975)]. 

Geeignete Losungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan, Diethylether 
15 und, bevorzugt Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstof f e 
wie Dichloromethan und aromatische Kohlenwasserstof fe, wie To- 
luol . 

Verbindungen der Formel I, in denen X fur Ci-C 4 -Alkyl oder C3.-C4- 
20 Halogenalkyl steht, konnen vorteilhaft durch folgenden Synthese- 
weg erhalten werden: 



25 



II 





Ilia a IVa 

Ausgehend von den Ketoestern Ilia werden die 5 -Alky 1-7 -hy- 
30 droxy-6-phenyltriazolopyrimidine IVa erhalten. Durch Verwendung 
der leicht zuganglichen 2-Phenylacetessigestem (Ilia mit X 1 =CH3) 
werden die 5 -Methyl -7 -hydroxy- 6 -phenyl triazolopyrimidine erhalten 
[vgl. Chem. Pharm. Bull., 9, 801, (1961)]. Die Herstellung der 
Ausgangsverbindungen Ilia erfolgt vorteilhaft unter den aus EP-A 
35 10 02 788 beschrieben Bedingungen. 

Die so erhaltenen 5-Alkyl -7 -hydroxy- 6 -phenyl triazolopyrimidine 
werden mit Halogenierungsmitteln [Hal] zu den 7-Halogenotriazolo- 
pyrimidinen der Formel Va umgesetzt. Bevorzugt werden Chlorie- 
40 rungs- oder Bromierungsmittel wie Phosphoroxybromid, Phosphoro- 
xychlorid, Thionylchlorid, Thionylbromid oder Sulf urylchlorid 
eingesetzt. Die Umsetzung kann in Substanz oder in Gegenwart ei- 
nes Losungsmittels durchgeftthrt werden. Obliche Reakt ions temper a- 
turen betragen von 0 bis 150°C oder vorzugsweise von 80 bis 125°C. 

45 
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+ VI I (X = Alkyl) 




Va 



Die Umsetzung von Va xnit Aininen VI erfolgt unter den weiter oben 
beschriebenen Bedingungen. 



10 



Verbindungen der Formel I in der X Ci-C 4 -Alkyl bedeutet, kdnnen 
alternativ auch aus Verbindungen I, in der X Halogen, insbeson- 
dere Chlor, bedeutet und Malonaten der Formel VIII hergestellt 
werden. In Formel VIII bedeuten X" Wasserstoff oder Ci-C 3 -Alkyl 
15 und R C1-C4 -Alkyl. Sie werden zu Verbindungen der Formel IX umge- 
setzt und zu Verbindungen I decarboxyliert [vgl. US 5,994,360]. 



4 




X" 

20 I(X=Hal) + 

OR OR 
VIII 

A/H+ 

25 ix ^ I (X = Ci-C 4 -alkyl) 

Die Malonate VIII sind in der Literatur bekannt [J. Am. Chem. 
Soc, Bd. 64, 2714 (1942); J. Org. Chem., Bd. 39, 2172 (1974); 
30 Helv. Chim. Acta, Bd. 61, 1565 (1978)] oder konnen gemafc der zi- 
tierten Literatur hergestellt werden. 

Die anschliefcende Verseifung des Esters IX erfolgt unter allge- 
mein ublichen Bedingungen, in AbhSngigkeit der verschiedenen 
35 Strukturelemente kann die alkalische oder die saure Verseifung 
der Verbindungen IX vorteilhaft sein. Unter den Bedingungen der 
Esterverseifung kann die Decarboxylierung zu I bereits ganz oder 
teilweise erfolgen. 

40 Die Decarboxylierung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 
20°C bis 180°C, vorzugsweise 50°C bis 120°C, in einem inerten Lc-- 
sungsmittel, gegebenenf alls in Gegenwart einer SSure. 

Geeignete Sauren sind Salzsaure, Schwef elsaure, Phosphor saure , 
45 Ameisensaure, Essigs&ure, p-Toluolsulf ons&ure . Geeignete Ldsungs- 
mittel sind Wasser, aliphatische Kohl enwass erst of f e wie Pentan, 
Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aromatische Kohlenwasserstof f e 
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wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstof f e 
wie Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Di- 
ethylether, Di isopropyl ether , tert . -Butylmethylether, Dioxan, 
Anisol und Tetrahydrof uran, Nitrile wie Acetonitril und Propioni- 
5 tril, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Diethylketon und 

tert. -Butylmethylke ton, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propa- 
nol, Isopropanol, n-Butanol und tert . -Butanol , sowie Dimethylsul- 
foxid, Dimethyl formamid und Dime thyl ace t amid, besonders bevorzugt 
wird die Reaktion in SalzsSure oder EssigsSure durchgef uhrt . Es 
10 konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet wer- 
den. 

Verbindungen der Formel I, in denen X fur Ci-C 4 -Alkyl steht, k6n- 
nen auch durch Kupplung von 5-Halogentriazolopyrimidinen der For- 
15 mel I, in der X Halogen bedeutet, mit metallorganischen Reagen- 
zien der Formel X erhalten werden. In einer Ausfuhrungsf orm die- 
ses Verfahrens erfolgt die Umsetzung unter Ubergangsmetallkata- 
lyse, wie Ni- oder Pd-Katalyse. 

20 I (X = Halogen) + M Y (-R 2 ) y ^ I 

X 

In Formel X steht M fur ein Metallion der Wertigkeit Y, wie bei- 
spielsweise B, Zn oder Sn. Diese Reaktion kann beispielsweise 
25 analog folgender Methoden durchgef uhrt werden: J- Chem. Soc . Per- 
kin Trans. 1, 1187 (1994), ebenda 1, 2345 (1996); WO-A 99/41255; 
Aust. J. Chem., Bd. 43, 733 (1990); J. Org. Chem., Bd. 43, 358 
(1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun. 866 (1979); Tetrahedron 
Lett., Bd. 34, 8267 (1993); ebenda, Bd. 33, 413 (1992). 

30 

Sofera R 1 und R 2 halogenfreie Gruppen darstellen, sind optisch ak- 
tive Amine der Formel VI in der (R) -Konf iguration bevorzugt. 

Sofern R 1 oder R 2 Halogenalkyl oder Hal ogenalkenyl gruppen beinhal- 
35 ten ist fur optisch aktive Amine der Formel VI die (S) -Konf igura- 
tion bevorzugt. 

Amine der Formel VI sind entweder kommerziell erhaltlich oder, 
sofern sie ein Chiralitatszentrum aufweisen, tiber Racematspaltung 
40 gemaS WO 02/38565 zuganglich. Besonders vorteilhaft lafit sich 
beispielsweise (R) -3 , 3-Dimethyl— but-2— amin (R-DMBA) auf diesem 
Weg herstellen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaSen Ver- 
45 fahrens zur Herstellung der Verbindungen, in denen L 1 S(=0) n A 1 mit 
n = 1 oder 2 bedeutet, erfolgt die Oxidation der Thioverbindungen 
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mit n = 0 auf der Stufe der Formel I [Lit.: WO 94/14761; Synth. 
Coitimiin. Bd.16, S.233 (1986)]. 

Verbindungen der Formeln I, III und IV, in denen I* 1 fur S(=0) n A 1 
5 mit n = 2 und A 1 Alkyl, insbesondere Methyl stent, kSnnen auch als 
Zwischenprodukte zur Herstellung weiterer 6 -Phenyl triazolopyrimi- 
dine verwendet werden. Diese Zwischenprodukte sind zur Herstel- 
lung solcher Triazolopyrimidine vorteilhaft zu verwenden, in de- 
nen die 6-Phenylgruppe in para-Stellung eine als Nucleophil ein- 

10 fuhrbare Gruppe, wie beispielsweise Cyano, Nitro, Hydroxy, Alk- 
oxy, Halogenalkoxy oder uber Stickstoff gebundene Gruppen, wie 
Alkylamino, Dialkylamino oder einen uber N gebundenen Hetero- 
cyclus; aufweisen [Lit.: Tetrahedron Lett. S.759 (1967); ebenda 
S.1763 (2000); J. Org. Chem. S. 4705 (1979)]. Besonders vorteil- 

15 haft findet der Austausch der S0 2 -Alkylgruppe gegen den einzufiih- 
renden Substituenten auf der Stufe der Formel I statt. 

Verbindungen der Formel I, in denen L 1 fur C(=0)A 2 mit A 2 = Was- 
serstoff oder Alkyl steht, werden vorteilhaft aus den entspre- 
20 chenden Verbindungen, in denen L 1 fur CN steht, hergestellt. Be- 
sonders bevorzugt erfolgt diese Umsetzung auf der Stufe der For- 
mel I . 

Die Herstellung von Verbindungen, in denen L 1 CHO bedeutet, er- 
25 folgt bevorzugt aus den entsprechenden Cyaniden durch Reduktion 
unter bekannten Bedingungen [vgl . Collect. Czech. Chem. Commun., 
S.729 (2000); J. Org. Chem., S.5298 (2000); Heterocycles , S.1173 
(1987); Chem. Pharm. Bull., S.1440 (1991)]. Verbindungen, in de- 
nen L 1 C(O) Alkyl bedeutet, werden vorteilhaft aus den entsprechen- 
30 den Cyaniden durch Umsetzung mit Grignard- oder Alkyl lithium-Ver- 
bindungen unter bekannten Bedingnugen erhalten [vgl. J. Org. 
Chem., S.4844 (1994); Synthetic Commun., S.4067 (1998); Tetrahe- 
dron Lett., S.6505 (1988)] 

35 Die Reaktionsgemische werden in ttblicher Weise aufgearbeitet, 

z.B. durch Mischen mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenen- 
falls chromatography sche Reinigung der Rohprodukte. Die Zwischen- 
und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder schwach braun- 
licher, z&her Ole an, die unter vermindertem Druck und bei mafiig 

40 erhdhter Temperatur von flUchtigen Anteilen befreit oder gerei- 
nigt werden. Sofern die Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe 
erhalten werden, kann die Reinigung auch durch Umkristallisieren 
oder Digerieren erfolgen. 



45 
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Sofern einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend be- 
schriebenen Wegen zuganglich sind, korrnen sie durch Derivatisie- 
rung anderer Verbindungen I hergestellt werden. 

5 Sofern bei der Synthese Isomerengemische anfallen, ist im allge- 
meinen jedoch eine Trennung nicht unbedingt erf orderlich, da sich 
die einzelnen Isomere teilweise wahrend der Aufbereitung fur die 
Anwendung oder bei der Anwendung (z.B. unter Licht-, Saure- oder 
Baseneinwirkung) ineinander umwandeln kSnnen. Entsprechende Um- 
10 wandlungen kSnnen auch nach der Anwendung, bei spiel sweise bei der 
Behandlung von Pflanzen in der behandelten Pflanze oder im zu be- 
kampfenden Schadpilz erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der 
15 Symbole wurden Sammelbegrif f e verwendet, die allgemein reprasen- 
tativ fur die folgenden Substituenten. stehen: 

Halogens Fluor, Chi or, Brom und Jod; 

20 Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 4, 6 oder 8 Kohl ens tof f atomen, z.B. 
Ci-C 6 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1 -Methyl ethyl, Butyl, 1-Me- 
thyl -propyl, 2-Methylpropyl, 1 , 1 -Dimethyl ethyl , Pentyl, 1-Methyl- 
butyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl , 2 , 2-Di-methylpropyl , 

25 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1 , 1-Dimethylpropyl , 1 , 2-Dimethylpropyl , 
1-Methylpentyl , 2-Methylpentyl , 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl , 

1 . 1- Dimethylbutyl , 1 , 2-Dimethylbutyl , 1 , 3-Dimethylbutyl , 

2.2- Dimethylbutyl, 2 , 3-Dimethylbutyl , 3 , 3-Dimethylbutyl , 1 -Ethyl - 
butyl, 2-Ethylbutyl, 1, 1,2-Trimethylpropyl, 1 , 2 , 2-Trimethyl- 

30 propyl, 1 -Ethyl -1 -me thy Ipropyl und l-Ethyl-2-methyl propyl ; 

Halogenalkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
8 Kohlens tof f atomen (wie vorstehend genannt) , wobei in diesen 
Gruppen teilweise oder vollstandig die Wasserstof f atome durch 

35 Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt sein k6nnen, z.B. 
Cl -C 2 -Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, 
Trichlormethyl, Fluormethyl, Dif luormethyl , Trif luormethyl, 
Chlorf luormethyl , Dichlorf luormethyl , Chlordi fluormethyl , 
1-Chlorethyl, 1-Bromethyl, 1 -Fluor e thyl , 2-Fluorethyl , 2,2-Di- 

40 fluorethyl, 2 , 2 , 2-Trif luorethyl , 2-Chlor-2-f luorethyl , 2-Chlor- 
2,2-difluorethyl, 2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl , 2 , 2 , 2-Trichlorethyl , 
Pentaf luorethyl oder 1,1, 1-Trif luorprop-2-yl ; 

Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
45 stoffreste mit 2 bis 4, 6 oder 8 Kohlens toff atomen und einer Dop- 
pelbindung in einer beliebigen Position, z.B. C 2 -C 6 -Alkenyl wie 
Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl , 1-Butenyl, 
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2 - Butenyl , 3 -Butenyl , 1-Methyl-l-propenyl , 2-Methyl-l-propenyl , 

1 -Methyl -2 -propenyl, 2 -Methyl-2 -propenyl , 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 

3- Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-l-butenyl, 2-Methyl-l-butenyl, 
3-Methyl-l-butenyl, 1-Me thyl-2 -but enyl, 2 -Methyl-2 -butenyl , 

5 3-Methyl-2-butenyl, 1 -Me thyl-3 -but enyl , 2 -Methyl-3 -butenyl , 3-Me- 
thyl-3-butenyl , 1 , 1 -Dimethyl -2 -propenyl , 1 , 2 -Dime thyl-1 -propenyl , 
1, 2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-lpropenyl, 1 -Ethyl -2- 
propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl # 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 

1- Methyl-l-pentenyl , 2-Methyl-l-pentenyl , 3-Methyl-l-pentenyl , 
10 4-Methyl-l-pentenyl, 1 -Methyl-2 -pentenyl , 2-Methyl-2-pentenyl , 

3- Methyl-2-pentenyl , 4 -Me thy 1-2 -pent enyl , l-Methyl-3-pentenyl , 

2- Methyl-3pentenyl , 3-Methyl-3-pentenyl , 4-Methyl-3-pentenyl , 
l-Methyl-4-pentenyl , 2-Methyl-4-pentenyl , 3 -Methyl -4 -pent enyl , 

4- Methyl-4-pentenyl , 1 , l-Dimethyl-2-butenyl , 1 , 1 -Dime thyl-3 -but e- 
15 nyl, 1,2-Dimethyl-l-butenyl, 1 , 2 -Dimethyl -2 -butenyl , 1,2-Dime- 

thyl-3 -butenyl, 1 , 3-Dimethyl-l -but enyl , 1 , 3-Dime thy 1-2 -but enyl, 
1 , 3-Dimethyl-3-butenyl , 2 , 2 -Dimethyl -3 -butenyl , 2 , 3 -Dimethyl- 1- 
butenyl, 2 , 3 -Dime thyl-2 -butenyl, 2 , 3-Dime thyl-3 -butenyl, 3, 3-Di- 
me thy 1-1 -but enyl , 3 , 3 -Dime thyl-2 -butenyl , 1 -Ethyl -1-butenyl , . 
20 l-Ethyl-2 -butenyl, 1-E thyl-3 -butenyl, 2-Ethyl-l-butenyl , 2-Eth- 
. yl-2 -butenyl, 2 -Ethyl -3 -butenyl , 1 , 1, 2-Trimethyl-2-propenyl , 
l-Ethyl-l-methyl-2-propenyl , l-Ethyl-2-methyl-lpropenyl und 
l-Ethyl-2 -methyl-2-propenyl ; 

25 Halogenalkenyl : ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstof freste mit 2 bis 8 Kohlenstof f atomen und einer Dop- 
pelbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend genannt) , 
wobei in diesen Gruppen die Wasserstof f atome teilweise oder voll- 
standig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere 

30 Fluor, Chlor und Brom, ersetzt sein konnen; 

Alkinyls geradkettige oder verzweigte Kohl enwassers toff gruppen 
mit 2 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof f atomen und einer Dreif achbindung 
in einer beliebigen Position, z.B. C 2 -C6-Alkinyl wie Ethinyl, 
35 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Me- 
thyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 

1- Me thyl-2 -but inyl, l-Methyl-3-butinyl , 2-Methyl-3- 

butinyl, 3 -Methyl -1-but inyl , 1, l-Dimethyl-2-propinyl, l-Ethyl-2- 
propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 
40 1-Me thyl-2 -pent inyl , l-Methyl-3-pentinyl , l-Methyl-4-pentinyl , 

2- Methyl-3-pentinyl , 2 -Methyl -4 -pent inyl , 3-Methyl-l-pentinyl , 

3- Methyl-4-pentinyl , 4-Methyl-l -pent inyl , 4 -Methyl -2 -pent inyl , 

1 , l-Dimethyl-2-butinyl , 1 , l-Dimethyl-3-butinyl , 1 , 2-Dimethyl-3- 
butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, 3 , 3-Dimethyl-l-butinyl, 1-Eth- 
45 yl-2-butinyl, 1 -Ethyl -3 -but inyl , 2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl- 
l-methyl-2-propinyl ; 
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Halogenalkinyls ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstoffreste mit 2 bis 8 Kohlenstof fat omen und einer Drei- 
fachbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend ge- 
nannt) , wobei in diesen Gruppen die Wasserstof f atome teilweise 
5 oder vollstandig gegen Hal ogena tome wie vorstehend genannt, ins- 
besondere Fluor, Chlor und Brom, ersetzt sein konnen; 

Cycloalkyls mono- oder bicyclische, gesattigte Kohlenwasserstof f- 
gruppen mit 3 bis 6 oder 8 Kohlenstof fringgliedern, z.B. 
10 C 3 -C 8 -Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl; 

Alkoxycarbonyl : eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen 
(wie vorstehend genannt) , welche uber eine Carbonylgruppe (-C0-) 
15 an das Gerust gebunden ist; 

Oxyalkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 
CH 2 -Gruppen, wobei beide Valenzen uber ein Sauerstof f atom an das 
Gerust gebunden ist, z.B. OCH 2 0, OCH 2 CH 2 0 und OCH 2 CH 2 CH 2 0 ; 

20 

fttnf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesattigter oder 
aromatischer Heterocyclus, entlialtend ein bis vier Heteroatome 
aus der Gruppe O, N oder S: 

- 5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl , enthaltend ein bis drei 
25 Stickstof fatome und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder 
ein oder zwei Sauerstoff- und/oder Schwef elatome, z.B. 2-Tetra- 
hydrof uranyl , 3-Tetrahydrofuranyl , 2-Tetrahydrothienyl , 

3- Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl, 3 -Pyrrol idinyl, 3-Isoxazo- 
lidinyl , 4-Isoxazolidinyl , 5-Isoxazolidinyl , 3-Isothiazolidi- 

30 nyl, 4-Isothiazolidinyl, 5-Isothiazolidinyl, 3 -Pyrazol idinyl , 

4- Pyrazolidinyl , 5-Pyrazolidinyl, 2 -Oxazol idinyl, 4-0xazolidi- 
nyl, 5 -Oxazol idinyl, 2-Thiazolidinyl , 4-Thiazolidinyl , 5-Thia- 
zolidinyl , 2-Imidazolidinyl , 4-Imidazolidinyl , 1,2, 4-0xadiazo- 
lidin-3-yl , 1,2, 4-Oxadiazolidin-5-yl , 1,2, 4-Thiadiazoli- 

35 din-3-yl, 1 , 2 , 4-Thiadiazolidin-5-yl , 1, 2 , 4-Triazolidin-3-yl, 
1,3, 4-Oxadiazolidin-2-yl , 1,3, 4-Thiadiazolidin-2-yl , 
l,3,4-Triazolidin-2-yl, 2 , 3-Dihydrofur-2-yl , 2,3-Dihydro- 
fur-3-yl, 2,4-Dihydrofur-2-yl, 2 , 4-Dihydrofur-3-yl , 2,3-Dihy- 
drothien-2-yl , 2 , 3-Dihydrothien-3-yl , 2 , 4-Dihydrothien-2-yl , 

40 2,4-Dihydrothien-3-yl, 2 -Pyrrol in-2-yl , 2-Pyrrolin-3-yl , 3 -Pyr- 
rol in- 2 -yl, 3 -Pyrrol in-3-yl, 2-Isoxazolin-3-yl , 3-Isoxazo- 
lin-3-yl, 4-Isoxazolin-3-yl, 2-Isoxazolin-4-yl , 3-Isoxazolin- 
4-yl , 4-Isoxazolin-4-yl , 2-lsoxazolin-5-yl , 3-Isoxazolin-5-yl , 
4-Isoxazolin-5-yl , 2-Isothiazolin-3-yl , 3-Isothiazolin-3-yl , 

45 4-Isothiazolin-3-yl , 2-Isothiazolin-4-yl , 3-Isothiazolin-4-yl , 
4-Isothiazolin-4-yl , 2-Isothiazolin-5-yl , 3-Isothiazolin-5-yl , 
4-Isothiazolin-5-yl, 2 , 3-Dihydropyrazol-l-yl , 2 , 3-Dihydropyra- 
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zol-2-yl, 2 / 3-Dihydropyrazol-3-yl, 2 , 3-Dihydropyrazol-4-yl, 
2,3-r)ihydropyrazol-5-yl, 3, 4-Dihydropyrazol-l-yl, 3,4-Dihydro- 
pyrazol-3-yl, 3 , 4-Dihydropyrazol«-4-yl , 3 , 4-Dihydropyrazol-5-yl , 
4,5-Dihydropyrazol-l-yl, 4, 5-Dihydropyrazol-3-yl, 4,5-Dihydro- 
5 pyrazol-4-yl, 4 , 5-Dihydropyrazol-5-yl , 2 , 3-Dihydrooxazol-2-yl , 

2.3- Dihydrooxazol-3-yl, 2 , 3-Dihydrooxazol-4-yl , 2 , 3 -Dihydrooxa- 
zol-5-yl, 3,4-Dihydrooxazol-2-yl, 3 , 4-Dihydrooxazol-3-yl, 

3 . 4- Dihydrooxazol-4-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-5-yl , 3 , 4-Dihydrooxa- 
zol-2-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-3-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-4-yl , 

10 2-Piperidinyl, 3-Piperidinyl , 4-Piperidinyl , 1 , 3-Dioxan-5-yl , 

2 - Tetrahydropyranyl , 4-Te trahydropyranyl , 2 -Tetrahydr othienyl , 

3- Hexahydropyridazinyl, 4-Hexahydropyridazinyl , 2 -Hexahydr opy- 
rimidinyl , 4-Hexahydropyr imidinyl , 5 -Hexahydropyrimidinyl , 

2- Piperazinyl, 1 , 3 , 5-Hexahydro-triazin-2-yl und 1,2, 4-Hexahy- 
15 drotriazin-3-yl; 

- 5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoff- 
atome oder ein bis drei Stickstof f atome und ein Schwefel- oder 
Sauers toff atom: 5-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlen- 
stoffatomen ein bis vier Stickstof f atome oder ein bis drei 
20 Stickstof fatome und ein Schwefel- oder Sauerstof f atom als Ring- 
glieder enthalten konnen, z.B. 2-Furyl, 3-Furyl, 2-T'hienyl, 

3- Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl, 4-Isoxazolyl , 
5-Isoxazolyl , 3 -Isothiazolyl , 4-Isothiazolyl , 5-Isothiazolyl , 
3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-0xazolyl, 4-0xazolyl, 

25 5-0xazolyl, 2-Thiazolyl , 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl , 

2-Imidazolyl , 4-Imidazolyl , 1,2, 4-Oxadiazol-3-yl , 1,2, 4-Oxadia- 
zol-5-yl, l,2,4-Thiadiazol-3-yl, 1 , 2 , 4-Thiadiazol-5-yl , 
1,2, 4-Tr iazol-3-yl , 1,3, 4-0xadiazol-2-yl , 1,3, 4-Thiadiazol-2-yl 
und l,3,4-Triazol-2-yl; 

30 - 6-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis 
vier Stickstof fatome: 6-Ring Heteroarylgruppen, welche neben 
Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstof f- 
' atome als Ringglieder enthalten konnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Py- 
ridinyl, 4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl , 4-Pyridazinyl , 2-Pyri- 

35 midinyl, 4 -Pyr imidinyl, 5 -Pyr imidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Tria- 
zin-2-yl und 1,2, 4-Triazin-3-yl ; 

Alkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 3 bis 5 CH 2 -Gruppen, 
z.B. CH 2 , CH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 und CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ; 

40 

Oxyalkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH 2 -Gruppen, 
wobei eine Valenz ttber ein Sauerstof f atom an das Gertist gebunden 
ist, z.B. OCH 2 CH 2 , 0CH 2 CH 2 CH 2 und OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ; 
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CH 2 -Gruppen, wobei beide Valenzen ttber ein Sauerstof f atom an das 
Gerust gebunden ist, z.B. OCH 2 0, OCH 2 CH 2 0 und OCH 2 CH 2 CH 2 0. 

5 In dem Umfang der vorliegenden Erfindung sind die (R) - und 

(S)-Isomere und die Razemate von Verbindungen der Formel I einge- 
schlossen, die chirale Zentren aufweisen. 

Die besonders bevorzugten Ausfuhrungsf ormen der Zwischenprodukte 
10 in Bezug auf die Variablen entsprechen denen der Reste L 1 , L 2 , L 3 , 
L 4 , L 5 , R 1 , R 2 und X der Formel I. 

Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemaSe Verwendung der Triazolopy- 
rimidine der Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Substi- 
15 tuenten, und zwar jeweils fur sich allein oder in Kombination, 
besonders bevorzugt: 

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen R 1 fur Ci-C 6 -Alkyl oder 
Ci-C 8 -Halogenalkyl steht. 

20 

Daneben werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 fur 
C 2 -Cio~Alkenyl oder C 2 -Ci 0 -Alkinyl steht. 

GleichermaSen bevorzugt sind Verbindungen I , in denen R 1 fur einen 
25 5- oder 6-gliedrigen gesattigten oder aromatischen Heterocyclus 
steht. 

Verbindungen I sind besonders bevorzugt, in denen R 1 fur eine 
Gruppe B steht 



Y 1 Wasserstoff, Fluor oder Ci-C 6 -Fluoroalkyl , 
Y 2 Wasserstoff oder Fluor, oder 

Y 1 und Y 2 bilden gemeinsam eine Doppelbindung; 
m is 0 oder 1; und 
40 R 3 Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

AuSerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 fur 
C^Cg-Cycloaljcyl steht, welches durch Ci-C 4 -Alkyl substituiert 
sein kann. 
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Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 2 Wasser- 
stoff bedeutet. 

GleichermaSen bevorzugt sind Verbindungen I , in denen R 2 fur Me- 
5 thyl oder Ethyl steht. 

Sofern R 1 und/oder R 2 halogenfreie Gruppen mit Chiralitatszentrum 
darstellen, sind die (R)-Isomere bevorzugt. Sofern R 1 und/oder R 2 
Halogenalkyl oder Halogenalkenylgruppen mit Chiralitatszentrum 
10 beinhalten, sind die (S)-Isomere bevorzugt. 

Weiterhin werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen R 1 
und R 2 zusammen mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, 
einen funf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der durch ein Atom 
15 aus der Gruppe O, N und S unterbrochen sein und/oder einen oder 
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, 
Ci-C 6 -Halogenalkyl und Oxy-Ci-C 3 -alkylenoxy tragen kann oder in 
dem ein N- und ein benachbartes C-Atom durch eine Ci-Ca-Alkylen- 
kette verbunden sein konnen. 

20 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 1 und R 2 zusam- 
men mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, einen fttnf- 
oder sechsgliedrigen Ring bilden, der ggf . eine Doppelbindung 
aufweisen kann und wie voranstehend beschrieben substituiert sein 
25 kann. 

Insbesondere werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen 
R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden 
sind, einen Piperidin-, Morpholin- oder Thiomorpholinring, insbe- 
30 sondere Piperidinylring bilden, der ggf. durch eine bis drei 

Gruppen Halogen, Ci-C 4 -Alkyl oder C3.-C4 -Halogenalkyl , insbesondere 
durch 4-Methyl substituiert ist. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 1 und 
35 R 2 zusammen mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, 

einen Pyrrol idinring bilden, der ggf. durch eine oder zwei Grup- 
pen Halogen, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl , insbesondere 
durch 2-Methyl substituiert ist. 

40 Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der mindestens eine 
Gruppe L 2 und/oder L 3 nicht Wasserstoff bedeutet. 

Daneben sind Verbindungen der Formel I bevorzugt, in der L 1 
S(=0) n A 1 , L 2 Halogen, L 3 und L 4 Wasserstoff oder Halogen und L 5 
45 Wasserstoff bedeuten. Sie werden als Verbindungen 1.1 bezeichnet. 
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GleichermaSen bevorzugt sind Verbindungen 1.1, in denen A 1 Wasser- 
stoff oder, insbesondere, Methyl bedeuten. 

Insbesondere bevorzugt werden Verbindungen 1.1, in denen n=0 ist. 

5 

Bevorzugt werden Verbindungen 1.1, in denen sowohl h 2 als auch L 3 
Halogen, insbesondere Fluor, bedeuten. Bevorzugt sind ferner die 
Verbindungen 1.1, in denen h 2 Fluor und L 3 Chlor oder I* 2 und L 3 
beide Chlor bedeuten. L 4 bedeutet bevorzugt Wasserstoff . 

10 

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der Verbindungen der Formel 
I sind solche, in der L 1 Cyano oder C(=0)A2 bedeuten. Sie werden 
als Verbindungen 1.2 bezeichnet. 

15 Aufcerdem werden Verbindungen 1.2 besonders bevorzugt, in denen lA 
C-j-Ce-Alkoxycarbonyl bedeutet. 

Gleichermafien besonders bevorzugt sind Verbindungen 1.2, in denen 
h 2 Halogen und L 3 Halogen oder Wasserstoff, insbesondere Halogen, 
20 bedeuten. 

Daneben werden Verbindungen 1.2 besonders bevorzugt, in denen 
Wasserstoff und L 5 Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

25 Insbesondere werden Verbindungen der Formeln IA und IB bevorzugt, 
in denen die Variablen die fur Formel I gegebene Bedeutung besit- 
zen: 



30 I II J IA « IB 





35 Weiterhin bevorzugt werden Verbindungen IC: 



40 




IC 



Daneben werden auch Verbindungen 1.2 bevorzugt, in denen L 1 
C(=0)0CH 3 , L 2 Fluor, L 3 und L 5 Wasserstoff und L 4 Methyl bedeuten. 

45 
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Verbiridungen I werden besonders bevorzugt, in denen X Chi or be- 
deutet . 

Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den fol- 
5 genden Tabellen zusammenges tell ten Verbindungen I bevorzugt. Die 
in den Tabellen fur einen Substituenten genannten Gruppen stellen 
auJSerdem far sich betrachtet, unabhangig von der Koiribination, in 
der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 

10 

Tabelle 1 

Verbindungen der Formel 1.1, in denen X Chi or, L 1 Methyl thio, L 2 
und L 3 Fluor und L 4 Wasserstoff bedeuten und die Kombination von 
R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
15 entspricht 

Tabelle 2 

Verbindungen der Formel 1.1, in denen X Chi or, L 1 Methylsulf inyl , 
L 2 und L 3 Fluor und L 4 Wasserstoff bedeuten und die Kombination 
20 von R 1 und R 2 far eine Verbindung jeweils einer Zeile der. Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 3 

Verbindungen der Formel X.l, in denen X Chlor, L 1 Methylsulf onyl , 
25 L 2 und L 3 Fluor und L 4 Wasserstoff bedeuten und die Kombination 
von R 1 und R 2 far eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 4 

30 Verbindungen der Formel 1.1, in denen X Chlor, L 1 Methylthio, L 2 
Fluor, L 3 Chlor und L 4 Wasserstoff bedeuten und die Kombination 
von R 1 und R 2 far eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

35 Tabelle 5 

Verbindungen der Formel 1.1, in denen X Chlor, L 1 Methylsulf inyl , 
L 2 Fluor, L 3 Chlor \ind L 4 Wasserstoff bedeuten und die Kombination 
von R 1 und R 2 far eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

40 

Tabelle 6 

Verbindungen der Formel 1.1, in denen X Chlor, L 1 Methylsulf onyl , 
L 2 Fluor, L 3 Chlor und L 4 Wasserstoff bedeuten und die Kombination 
von R 1 und R 2 far eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
45 A entspricht 
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Tabelle 7 

Verbindungen der Formel 1.1, in denen X Chlor, lA Methyl thio, L 2 
und Ii 3 Chlor und L 4 Wasserstof f bedeuten und die Koinbination vorx 
Ri und R 2 ftlr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
5 entspricht 



Tabelle 8 

Verbindungen der Formel 1.1, in denen X Chlor, L 1 Methyl sulfinyl, 
jj2 L 3 Chlor und L 4 Wasserstof f bedeuten und die Kombination 

10 von R 1 und R2 ftir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 



Tabelle 9 

Verbindungen der Formel 1.1, in denen X Chlor, lA Methylsulf onyl , 
15 L 2 und L 3 Chlor und L 4 Wasserstof f bedeuten und die Kombination 
von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 10 

20 Verbindungen der Formel IA, in denen X fttr Chlor, L 1 fur C(=0)0CH 3 
und Li 2 und L 3 Fluor stehen und die Kombination von R 1 und R 2 fur 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



25 




IA 



30 Tabelle 11 

Verbindungen der Formel IA, in denen X far Chlor, L 1 far Cyano und 
L 2 und L 3 Fluor stehen und die Kombination von R 1 und R 2 far eine 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

35 Tabelle 12 

Verbindungen der Formel IA, in denen X fOr Chlor, lA fOr CHO und 
L 2 und L 3 Fluor stehen und die Kombination von R 1 und R 2 far eine 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

40 Tabelle 13 

Verbindungen der Formel IA, in denen X far Chlor, L 1 far C(=0)CH 3 
und L 2 und L 3 Fluor stehen und die Kombination von R 1 und R 2 far 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

45 Tabelle 14 

Verbindungen der Formel IA, in denen X fttr Chlor, L 1 fOr 
C(=0)NHCH 3 und L 2 und L 3 stehen und die Kombination von R 1 und R 2 
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fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle 15 

Verbindungen der Formel IB, in denen X fur Chlor, L 1 fur C(=0)OCH 3 
5 und L 2 fiir Fluor steht und die Kombination von R 1 und R 2 ftir eine 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



10 




IB 



Tabelle 16 

15 Verbindungen der Formel IB, in denen X fur Chlor, iA fur C(=0)OCH 3 
und L 2 fur Chlor steht und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 17 

20 Verbindungen der Formel IC, in denen X fur Chlor und L 1 ftir 

C(=O)0CH 3 steht und die Kombination von R 1 und R 2 ftir eine Verbin- 
dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



25 




IC 



30 Tabelle 18 

Verbindungen der Formel IC, in denen X fur Chlor und L 1 fur Cyano 
steht und die Kombination von R 1 und R 2 fiir eine Verbindung je- 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

35 Tabelle 19 

Verbindungen der Formel I, in denen X fiir Chlor und L 1 ftir 
C(=0)0CH 3 , I/ 2 , L 3 , L 4 und L 5 fiir Fluor stehen und die Kombination 
von R 1 und R 2 ftir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

40 

Tabelle A 
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Rl 


R 2 
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No. 
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No » 


Rl 


R2 


A-83 


Cyclohexyl 


H 


A-84 


Cyclohexyl 


CH 3 
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Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich 
durch eine hervorragende Wirksarokeit gegen ein breites Spektrum 
von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der 
25 Ascomyceten, Deuteroiayceten, Phycomyceten und Basidiomyceten, 

aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und konnen im Pflanzen- 
schutz als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
30 von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, Kaf- 
fee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpf lanzen und Gemusepf lanzen 
wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kttrbisgewachsen, so- 
wie an den Samen dieser Pf lanzen. 



35 



40 



45 



Speziell eignen sie sich zur Bekampfung folgender Pf lanzenkrank- 
heiten: 

• Alternaria-Arten an Gemuse und Obst, 

• Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Geirriise, Zier- 
pf lanzen und Reben, 

• Cercospora arachlcLicola an Erdnussen, 

• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kttrbisge- 
wachsen, 

• Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

• Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen, 

• Helmin thosporium- Art en an Getreide, 

• Mycosphaerella-Arten an Bananen und Erdnussen, 
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• Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

• Plasmopara viticola an Reben, 

• Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

• Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 
5 • Pseudoperonospora-brt&n an Hopfen und Gurken, 

• Puccinia-Arten an Getreide, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

• Phizoc tonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 

• Septoria nodorum an Weizen, 
10 • Uncinula necator an Reben, 

• Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 

• Venturia-Arten (Schorf ) an Apfeln und Birnen. 

Die Verbindungen I eignen sich auBerdem zur Bekampfung von Schad- 
15 pilzen wie Paecilomyces variptii im Materialschutz (z.B. Holz, 

Papier,.. Dispersionen fur den Anstrich, Fasern bzw. Gewebe) und im 
Vorratsschutz . 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder 
20 die vor Pilzbefall zu schiitzenden Pflanzen, Saatguter, Materiali- 
en oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Wirk- 
stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch nach der 
Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze 
erf olgen. 

25 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pf lanzenschutz je 
30 nach Art des gewUnschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirk- 
stoff pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstof fmengen 
von 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm 
35 Saatgut benotigt. 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich 
die Aufwandmenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes 
und des gewunschten Effekts. Ubliche Aufwandmengen sind im 
40 Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 

0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

Die Verbindungen I konnen in die Oblichen Formulierungen tiber- 
fuhrt werden, z.B. Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Staube, 
45 Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsf orm richtet sich 

nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soil in jedem Fall eine 
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feine und gleichmafcige Verteilung der erf indungsgemaSen Ver- 
bindung gewahrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
5 durch Verstrecken des Wirkstof fs mit L6sungsmitteln und/oder 
Tragerstoffen, gewttnschtenfalls unter Verwendung von Emulgier- 
mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver- 
dOnnungsmittel auch andere organische Losungsmittel als Hilfs- 
losungsmittel verwendet werden kdnnen. Als Hilfsstoffe kommen da- 

10 fur im wesentlichen in Betracht: LGsungsmittel wie Aromaten (z.B. 
Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B. 
Erdolfraktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol) , Ketone (z.B. 
Cyclohexanon) , Amine (z .B.Ethanolamin, Dimethylf ormamid) und Was- 
ser; Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, 

15 Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiermittel wie nicht- 
ionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettal- 
kohol-Ether, Alkyl sulfonate ,und Aryl sulfonate) und Dispergier- 
mittel wie Lignin-Sulf itablaugen und Methylcellulose . 

20 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoni- 
umsalze von Ligninsulf onsaure, Naphthalinsulf onsaure, Phenolsul- 
fonsaure, Dibutylnaphthalinsulf onsaure, Alkylarylsulf onate, Al- 
kylsulfate, Alkyl sulfonate, Fettalkohol sulfate und Fettsauren so- 

25 wie deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von sulfatiertem 
Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem 
Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensati- 
onsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulf onsaure mit 
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethyl enoctylphenol ether , ethoxy- 

30 liertes Isooctylphenol , Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenol- 
polyglykolether, Tributylphenylpolyglyko 1 ether , Alkyl arylpoly- 
etheralkohole , Isotridecylalkohol , Fe tt alkohole thy lenoxid-Konden- 
sate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkyl ether, ethoxy- 
liertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykol ether acetal , Sor- 

35 bi tester, Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen kommen Mineralolf raktionen von mittle- 
rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, ferner 

40 KohlenteerSle sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, 
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. 
Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte 
Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol , Cyclo- 

45 hexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare Lesungsmittel , z.B. 
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Dimethylformamid, Dimethyl sulf oxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser, 
in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
5 meinsames Vermahlen der wirksamen Subs t an z en mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranula- 
te, konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoff e 

10 hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind z.B. Mineralerden, 
wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, 
Kalk, Kreide, Bolus, Ld&, Ton, Dolomit, Diatomeenerde , Calcium- 
und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dunge- 
mittel, wie z.B. Ainmoniumsulf at, Ammoniumphosphat , Ammonium- 

15 nitrat, Hams toff e und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl , 

Baumrinden-, Holz- und Nufcschalenmehl , Cellulosepulver und andere 
feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 
20 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, 
vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Beispiele fur Formulierungen sind: 

25 

I. 5 Gew. -Telle einer erf indungsgemaJSen Verbindung werden mit 
95 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man er- 
halt auf diese Weise ein Staubemittel, das 5 Gew.-% des 
Wirkstoffs enthalt. 

30 

II. 30 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden mit 
einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverf ormigem Kiesel- 
sauregel und8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache 
dieses Kieselsauregels gesprtiht wurde, innig vermischt. Man 

35 erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 

guter Haf tf ahigkeit (Wirkstof f gehalt 23 Gew.-%). 

III. 10 Gew.-Teile einer erf indungsgemafcen Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 90 Gew.-Teilen Xylol, 6 Gew.- 

40 Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid 

an IMol Olsaure-N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calciumsalz 
der Dodecylbenzolsulfonsaure und 2 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol be- 
steht (Wirkstof f gehalt 9 Gew.-%). 

45 
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XV. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaSen Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 
5 5Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol Ricinus51 besteht (Wirkstof fgehalt 16 Gew.-%) . 

V. 80 Gew.-Teile einer erf indungsgemafcen Verbindung werden xnit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-al- 
10 pha-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer 

Ligninsulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 7 Gew.-Teilen 
pulverfdrmigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 
Hammermuhle vermahlen (Wirkstof fgehalt 80 Gew.-%) . 

15 VT. Man vermischt 90 Gew.-Teile einer erf indungsgemaSen Ver- 
bindung. mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon und erhalt 
eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen ge- 
eignet ist (Wirkstof fgehalt 90 Gew.-%) . 

20 VII. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaSen Verbindung werden in 
einer Mischung gel6st, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 
Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

25 an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Eingie&en und feines Ver- 

teilen der Losung in 100 000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man 
eine wafcrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstof fs ent- 
halt. 

30 VTII. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaSen Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a- 
sulfonsaure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Gew.-Teilen pul- 
verfdrmigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Ham- 

35 mermuhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 

20000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine Spritzbrtthe, die 
0,1 Gew.-% des Wirkstof fs enthalt. 

Die Wirkstoffe kbnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
40 oder den daraus bereiteten Anwendungsf ormen, z.B. in Form von di- 
rekt versprtihbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen oder Disper- 
sionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streu- 
mitteln, Granulaten durch Versprtlhen, Vernebeln, Verstauben, Ver- 
streuen oder GieiSen angewendet werden. Die Anwendungsf ormen rich- 
45 ten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem 
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Fall moglichst die feinste Verteilung der erf indungsgemaSen Wirk- 
stoffe gewahrleisten. 

Wafirige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten 
5 oder netzbaren Pulvern (Spritzpulver , Oldispersionen) durch Zu- 
satz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen konnen die Substanzen als solche oder 
in einem 51 oder Losungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. 
10 Es kdnnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, 

Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel oder 
01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung 
mit Wasser geeignet sind. 

15 Die Wirkstof fkonzeritrationen in den anwendungsf ertigen Zu- 

bereitungen konnen in grofceren Bereichen variiert werden. Im all- 
gemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 10%, vorzugsweise zwi- 
schen 0, 01 und. 1%. 

20 Die Wirkstof fe kSnnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume- 
Verfahren (ULV) verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulie- 
rungen mit mehr als 95 Gew.-% Wirkstof f oder sogar den Wirkstof f 
ohne Zusatze auszubringen. 

25 Zu den Wirkstof fen konnen Ole verschiedenen Typs, Herbizide, Fun- 
gizide, andere Schadlingsbekampf ungsmittel , Bakterizide, gegebe- 
nenfalls auch erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix) , zuge- 
setzt werden. Diese Mittel konnen zu den erf indungsgemafien Mit- 
teln im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

30 

Die erf indungsgemaJSen Mittel konnen in der Anwendungsf orm als 
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der 
z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungizi- 
den oder auch mit Dungemitteln. Beim Vermischen der Verbindungen 
35 I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsf orm als Fun- 
gizide mit anderen Fungiziden erhait man in vielen Fallen eine 
VergroBerung des fungiziden Wirkungsspektrums . 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erf indungsgemS- 
40 Sen Verbindungen gemeinsam angewendet werden konnen, soil die 
KombinationsmBglichkeiten" erlautern, nicht aber einschranken: 
• Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridi- 
methyldithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat, Zinkethylen- 
bisdithiocarbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat, Mangan-Zink- 
45 ethylendiamin-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdi sulfide, 
Ammoniak-Komplex von Zink- (N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat) , Am- 
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moniak-Komplex von Zink- (N,N' -propyl en-bis-dithi ocarbamat) , 
Zink-tN/N'-propylenbis-dithiocarbamat) , N,N' -Polypropylen- 
bis- (thiocarbamoyl) disulf id; 

• Ni troderivate , wie Dini tro- ( 1-methylheptyl ) -phenyl crotonat , 

5 2-sec-Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-3 , 3-dimethylacrylat , 2-sec-Bu- 

tyl-4, 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat, 5-Nitro-isophthalsau- 
re-di-isopropylester; 

• heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-ace- 
tat , 2 -Chi or -N- ( 4 ' -chlor-biphenyl-2-yl ) -nicotinamid, 2 , 4-Di- 

10 chlor-6- (o-chloranilino) -s-triazin, 0, O-Di ethyl -phthalimi do - 
phosphonothioat , 5-Amino-l- [bis- (dimethyl amino) -phosphi- 
nyl]-3-phenyl-l,2,4- triazol, 2 , 3-Dicyano-l , 4-dithioanthrachi- 
non, 2-Thio-l , 3-dithiolo [4 , 5-b] chinoxalin, 1- (Butyl carbamo- 
yl ) -2-benzimidazol-carbaminsauremethylester , 2-Methoxycarbonyl- 

15 amino-benzimidazol , 2- (Furyl- (2 ) ) -benzimidazol , 2- (Thiazol- 
yl- (4) ) -benzimidazol , N- (1,1,2, 2-Tetrachlorethylthio) -tetra- 
hydr ophthal imi d , N-Tr ichl orme thyl thi o- 1 e t rahydr oph thai imi d , 
N-Trichl orme thyl thi o-phthal imid , 

• N-Dichlorfluormethylthio-N' ,N' -dimethyl -N-phenyl-schwef elsaure- 
20 diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l , 2 , 3-thiadiazol , 2-Rhodanme- 

thyl thiobenz thiazol , 1 , 4-Dichlor-2 , 5-dimethoxybenzol , 
4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, 
Pyridin-2-thio-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfer- 
salz , 2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin , 

25 2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin-4 , 4-dioxid, 
2-Methyl-5 , 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2 -Methyl - 
furan-3-carbonsaureanilid, 2 , 5-Dimethyl-f uran-3-carbonsaure- 
anilid, 2,4, 5-Trimethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 2 , 5-Dime- 
thyl-f uran-3-carbonsaurecyclohexylamid, N-Cyc 1 ohexy 1 -N-me - 

30 thoxy-2 , 5 -dime thyl -furan- 3 -carbons aureamid, 2-Methyl-benzoesau- 
re-anilid, 2-Iod-benzoesaure-anilid, N-Formyl-N-morpho- 
lin-2 , 2 , 2-trichlorethylacetal , Piperazin-1, 4-diylbis-l- 
(2,2, 2-trichlorethyl ) -f ormamid, 1- (3 , 4-Dichloranilino) -1-f or- 
mylamino-2 , 2 , 2-trichlorethan, 2 , 6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin 

35 bzw. dessen Salze, 2 , 6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. 
dessen Salze, N- [3- (p-tert . -Butylphenyl ) -2-methylpro- 
pyl] -cis-2 , 6-dimethyl-morpholin, N- [3- (p-tert . -Butylphe- 
nyl) -2-methylpropyl] -piperidin, 1- [2- (2 , 4-Dichlor- 
phenyl) -4-ethyl-l, 3-dioxolan-2-yl-ethyl] -1H-1, 2, 4-triazol, 

40 - 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -4-n-propyl-l , 3 -di oxol an- 2 -y 1 - 

ethyl] -1H-1 , 2 , 4-triazol, N- (n-Propyl) -N- (2,4, 6-trichlorphen- 
oxyethyl) -N' -imidazol-yl-harnstof f , 1- (4-Chlorphenoxy) -3 , 3 -di- 
methyl -1- (1H-1 , 2 , 4-triazol-l-yl) -2 -but an on, 1- (4-Chlorphen- 
oxy) -3 , 3-dimethyl-l- (1H-1, 2, 4-triazol-l-yl) -2-butanol, 

45 (2RS, 3RS) -1- [3- (2-Chlorphenyl ) -2- (4-f luorphenyl) -oxiran-2-ylme- 
thyl]-lH-l, 2, 4-triazol, a- (2-Chlorphenyl) -a- (4-chlorphe- 
nyl ) -5-pyrimidin-methanol , 5 -Butyl -2 -dime thyl amino -4 -hydro- 



WO 03/080615 PCT/EP03/02847 

29 

xy-6-methyl-pyrimidin, Bis- (p-chlorphenyl) -3-pyridinmethanol , 
1, 2-Bis- (3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 
1, 2-Bis- (3-methoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 

• Strobilurine wie Methyl-E-methoxyimino- [a- (o-tolyloxy) -o-to- 
5 lyl] acetat , Methyl-E-2-{2- [6- (2-cyanophenoxy) -pyrimidin-4-yl- 

oxy] -phenyl } -3 -methoxyacrylat , Methyl-E-methoxyimino- [a- (2- 
phenoxyphenyl ) ] -acetamid, Methyl-E-methoxyimino- [a- ( 2 , 5-dime- 
thylphenoxy) -o-tolyl] -acetamid, Methyl-E-2-{2- [2-trif luorme- 
thylpyridyl-6-] oxymethyl] -phenyl} 3 -methoxyacrylat, (E, E) -Metho- 
10 ximino-{2- [1- (3-trif luormethylphenyl) - ethyl idenaminooxyme- 

thyl] -phenyl }-essigsauremethylester, Methyl -N- (2- { [1- (4-chlor- 
phenyl) -lH-pyrazol-3-yl] oxyme thy 1} phenyl ) N-methoxy-carbamat, 

• Anilinopyrimidine wie N- (4 , 6-Dimethylpyrimidin-2-yl) -anilin, 
N- [4-Methyl-6- (1-propinyl) -pyrimidin-2-yl] -anilin, N- [4— Me- 

15 thyl-6-cyclopropyl-pyrimidin-2-yl] -anilin, 

• Phenylpyrrole wie 4- (2 , 2-Dif luor-1 , 3-benzodioxol-4-yl) -pyr- 
rol-3-carbonitril , 

• Zimtsaureamide wie 3- (4-Chlorphenyl) -3- (3 , 4-dimethoxyphe- 
nyl ) -acrylsauremorpholid, 3- (4-Fluorphenyl) -3- (3 , 4-dimethoxy- 

20 phenyl) -acrylsauremorpholid, 

• sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat , 

1 - (3 -Brom- 6 -me t hoxy- 2 -me thy 1 -phenyl ) - 1 - (2,3, 4-trimethoxy- 6 -me- 
thyl -phenyl ) -me thanon f 3 - [ 3 - ( 3 , 5-Dime thyl-2 -oxycycl ohe- 
xyl) -2-hydroxyethyl] -glutarimid, Hexachlorbenzol , DL-Me- 

25 thyl-N- (2 , 6 -dimethyl -phenyl) -N-furoyl (2) -alaninat, 

DL-N— ( 2 , 6 -Dime thy 1 -phenyl ) -N- (2 ' -methoxyacetyl ) -alanin-methyl- 
ester , N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N-chloracetyl-D, L-2-aminobutyro- 
lacton, DL-N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N- (phenyl acetyl) -alanin- 
methylester , 5 -Methyl -5 -vinyl -3- (3 , 5-dichlorphenyl) -2 , 4-di- 

30 oxo-1, 3-oxazolidin, 3- (3 , 5-Dichlorphenyl) -5 -methyl- 5-methoxyme- 
thyl-1 , 3-oxazolidin- 2 , 4-dion, 3- (3 , 5-Dichlorphenyl) -1-isopro - 
pylcarbamoylhydantoin, N- (3 , 5-Dichlorphenyl ) -1 , 2 -dimethyl cyclo- 
propan-1 , 2 -di carbons aureimid, 2-Cyano- [N- ( ethyl aminocar bo - 
nyl) -2-methoximino] -acetamid, 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -pen- 

35 tyl ] -1H-1 , 2 , 4-triazol , 2 , 4-Dif luor-a- ( 1H-1 , 2 , 4-triazolyl-l- 

methyl)-benzhydrylalkohol, N- (3-Chlor-2 , 6-dinitro-4-trif luorme- 

thyl -phenyl ) -5-trif luormethyl-3-chlor-2-aminopyridin, 

1- ( (bis- (4-Fluorphenyl) -methylsilyl) -methyl) -1H-1, 2 , 4-triazol , 

5-Chlor-2-cyano-4-p-tolyl-imidazol-l-sulfonsauredimethylamid, 

40 3 , 5-Dichlor-N- (3-chlor-l-ethyl-l-methyl-2-oxo-propyl) -4-methyl- 
benzamid. 

Synthesebeispiele 

45 Die in den nachstehenden Syn the sebei spiel en wiedergegebenen Vor- 
schriften wurden unter entsprechender Abwandlung der Ausgangs- 
verbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen I benutzt. Die 
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so erhaltenen Verbindungen sind in der anschliefienden Tabelle mit 
physikalischen Angaben aufgefuhrt. 

Beispiel 1: Herstellung von 4-cyanophenylmalonsaurediethlester 

5 

Eine Suspension von Natriumhydrid (0,51 mol) in 140 ml 1,4-Dioxan 
wurde bei etwa 60°C wahrend 2 Std. mit Malonsaurediethlester 
(0,49 mol) versetzt. Nach weiteren 10 min Rtthren wurden 0,05 mol 
CuBr zugesetzt. Nach 15 min wurden 0,25 mol 4-Cyanobrombenzol in 

10 10 ml Dioxan zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde etwa 14 Std. 
bei 100 °C gehalten, ■ dann bei etwa 15°C langsam mit 35 ml 12N 
Salzsaure versetzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, das Fil- 
trat mit Diethylether extrahiert. Nach Phasentrennung wurde die 
organische Phase getrocknet, dann vom LOsungsmittel befreit. Es 

15 blieben 32 g der Titelverbindung zuruck. 

Beispiel 2 : Herstellung von 

5 , 7-Dihydroxy-6- ( 4-cyanophenyl ) - [1 , 2 , 4 ] -triazolo [1 , 5-a] -pyrimidin 

20 Eine Mischung von 14 g 3-Amino-l , 2 , 4-triazol , 0,17 mol des Esters 
aus Beispiel 1 und 50 ml Tributylamin (50 ml) wurde etwa sechs 
Std. bei 180°C geruhrt. Bei etwa 70° wurde eine L5sung von 21 g 
NaOH in 200 ml Wasser zugegeben und die Mischung weiter 30 min 
geruhrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige 

25 Phase mit Diethylether extrahiert. Aus der wassrigen Phase fiel 
nach Ansauern mit konz . Salzsaure das Produkt aus. Durch Filtra- 
tion wurden 28 g der Titelverbindung erhalten. 

Beispiel 3 : Herstellung von 
30 5 , 7-Dichlor-6- ( 4-cyanophenyl ) - [ 1 , 2 , 4 ] -triazolo [ 1 , 5-a] -pyrimidin 

Eine Mischung von 25 g des Triazolopyrimidins aus Beispiel 2 und 
50 ml P0C1 3 wurde fur acht Std. refluxiert, dabei destillierte et- 
was POCI3 ab. Der Rucks tand wurde in eine CH 2 C1 2 -Wasser-Mischung 
35 gegeben, die organische Phase abgetrennt, gewaschen und getrock- 
net, dann vom L6sungsmittel befreit. Es wurden 23 g der Titelver- 
bindung erhalten. 

Beispiel 4: Herstellung von 5 -Chlor- 6- (4-cyanophenyl) -7 -isopro- 
40 pylamino-[l,2,4]-triazolo[l,5-a]pyrimidin [1-1] 

Eine Losung von 1,5 mmol des Produkts aus Bsp. 3 in 20 ml Di- 
chlormethan wurde unter Ruhr en mit einer Losung von 1,5 mmol Iso- 
propylamin, 1,5 mmol Triethylamin in 10 ml Dichlormethan ver- 
45 setzt. Die Reaktionsmischung wurde etwa 16 Std. bei 20 bis 25°C 
geruhrt, dann mit verd. Salzsaure gewaschen. Die organische Phase 
wurde abgetrennt, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Nach 
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Chromatographie an Kieselgel wurden 330 mg der Titelverbindung 
vom Fp. 190°C erhalten. 

Beispiel 5: Herstellung von 5 , 7-Dihydroxy-6- (2 , 6-dif luor-4-thio- 
5 methylphenyl ) - [ 1 , 2 , 4 ] -triazolo- [ 1 , 5-a] pyrimidin 

Eine Mischung von 3-amino-l , 2 , 4-triazol (14 g) , Diethyl- (2 , 6-di - 

fluor-4-thiomethylphenyl)-malonat (0,17 mol) und Tributylamin 

(50 ml) wurde fur etwa sechs Std. auf 180°C erhitzt. Nach Abktihlen 

10 der Reaktionsmischung auf 70°C wurde die Losung von 21g NaOH in 
200 ml Wasser zugesetzt und weiter 30 min geruhrt. Nach Abtrennen 
der organischen Phase und extrahieren der wassrigen Pase mit Di- 
ethylether wurde aus der wassrigen Phase die Titelverbindung 
durch Ansauern mit konz. HCl-L5sung ausgefallt. Es wurden 37 g 

15 isoliert. 

Beispiel. 6: Herstellung von 5 , 7-Dichlor-6- (2 , 6-dif luor-4- : thiome- 
thylphenyl ) - [ 1 , 2 , 4] - triazolo- [ 1 , 5-a] pyrimidin 

20 Eine Mischung von 5 , 7-Dihydroxy- 6- (2 , 6-dif luor- 4- thiome thy 1 phe- 
nyl )- [1, 2 , 4] -triazolo- [1 , 5-a] pyrimidin (30 g, Bsp. 5) und 50 ml 
P0C1 3 wurde fur etwa acht Std. refluxiert; dabei destillierte et- 
was POCI3 ab. Der Rucks tand wurde in ein CH 2 C1 2 -Wasser-Gemisch ge- 
geben. Die organische Phase wurde abgetrennt, getrocknet und vom 

25 Losungsmittel befreit. Es blieben 21 g der Titelverbindung vom 
Fp. 138°C zurttck. 

Beispiel 7: Herstellung von 5-Chlor-6- (2 , 6-dif luor- 4 -thiome thy 1- 
phenyl) -7- (1 , 1 , 1-trif luorprop-2-yl) amino- [1 , 2 , 4] -triazolo- 
30 [1, 5-a] pyrimidin [1-6] 

Eine Losung von 6 mmol 5 , 7-Dichlor-6- (2 , 6-dif luor- 4 -thiome thyl- 
phenyl) -[1,2 ,4] -triazolo- [1, 5-a] pyrimidin (Bsp. 6) in 20 ml Di- 
chlormethan wurde unter Ruhr en mit einer LSsung von 6 mmol 

35 l / l / l-Trifluor-2-aminopropan und 6 mmol Triethylamin in 40 ml 

Dichlormethan versetzt. Die Losung wurde etwa 16 Std. bei 20-25°C 
geruhrt, dann mit verd. HCl-L6sung gewaschen. Die organische 
Phase wurde abgetrennt, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. 
Aus dem Ruckstand wurden nach Chromatographie an Kieselgel 1,2 g 

40 der Titelverbindung vom Fp. 174°C erhalten. 



45 
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Beispiel 8: Herstellung von 5-Chlor-6- (2 , 6-dif luor-4-methylsulf o- 
nylphenyl) -7- (1, 1, 1-trif luorprop-2-yl) amino- [1,2,4] -tri- 
azolo- [1, 5 -a] pyrimidin (8a) und 5-Chlor-6- (2 , 6-dif luor-4 -methyl - 
sulf inylphenyl) -7- (1 , 1 , 1-trif luorprop-2-yl) amino- [1 , 2 , 4] -tri- 
5 azolo-[l, 5-a] pyrimidin (8b) 

Eine Losung von 3 mmol 5-Chlor-6- (2 , 6-dif luor-4-thiomethylphe- 
ny l) -7- (l, 1, l-trifluorprop-2-yl) amino- [1,2 , 43 -triazolo- [1, 5-a]py- 
rimidin (Bsp. 7) in 20 ml Dichlormethan wurde mit 0,13 g Ammonium 

10 molybdat und 0,22 ml 98%iger Ameisens&ure versetzt. 9 mmol H 2 C>2 
wurden zugesetzt, dann wurde die Reaktionsmischung fiir 24 Std. 
bei 20-25°C gerUhrt. Die Reaktionsmischung wurde in Wasser gege- 
ben, die organische Phase abgetrennt und mit 10%iger NaHS0 3 -L6sung 
gewaschen, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Nach Chroma- 

15 tographie an Kieselgel wurden 0,28 g des Sulfons (8a) vom Fp. 
211°C und 0,39 g des Sulfoxids (8b) vom Fp. 264°C erhalten. 

Beispiel 9: Herstellung von 5-Cyano-6- (2 , 6-dif luor-4 -cyanophe- 
nyl ) -7- ( 4-methylpiperidin-l-yl ) - [ 1 , 2 , 4 ] - triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidin 

20 

Eine Mischung von 0,1 mol 5-Chlor-6- (2 , 6-dif luor-4 -cyanophe- 
nyl ) -7_ (4-methylpiperidin-l-yl) -[1,2,4] - triazolo- [1 , 5-a] -pyrimi- 
din (Nr. 1-5) und 0,25 mol Tetraethylammoniumcyanid in 750 ml Di- 
me thy If ormamid (DMF) wurde 16 Std. bei 20 - 25°C geruhrt. Nach 
25 Versetzen mit Wasser und Methyl-tert. Butyl ether (MTBE) wurde die 
organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
vom Losungsmittel befreit. Aus dem Riickstand erhielt man nach 
Chromatographie an Kieselgel 6,33 g der Titelverbindung. 

30 1H-NMR: 8,55' (s) ; 7,45 (d) ; 3,80 (d) ; 2,95 (t) ; 1,70 (m) ; 
1,65 (m) ; 1,40 (m) ; 0,98 (d) . 

Beispiel 10: Herstellung von 5-Methoxy-6- (2 , 6-dif luor-4-cyanophe- 
nyl) -7- (4-methylpiperidin-l-yl) - [1,2 , 4] -triazolo [1 , 5-a] pyrimidin 

35 

Eine Losung von 65 mmol der Verbindung 1-5 in 400 ml wasserfr. 
Methanol wurde nach Versetzen mit 71,5 mmol einer 30 %igen Natri- 
ummethanolat-Losung bei 20 - 25°C etwa 16 Std. bei dieser Tempera- 
tur geruhrt. Methanol wurde abdestilliert , der Riickstand in Di- 
40 chlormethan aufgenommen, dann mit Wasser gewaschen und nach 

Trocknen vom Ldsungsmittel befreit. Aus dem Rtickstand erhielt man 
nach Chromatographie an Kieselgel 3,68 g der Titelverbindung. 



iH-NMR: 8,75 (s) ; 7,35 (d) ; 3,95 (s) ; 3,65 (d) ; 2,70 (t) ; 
45 1,65 (m) ; 1,55 (m) ; 1,45 (m) ; 0,95 (d) . 
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Beispiel 11: Herstellung von 5-Methyl-6- (2 , 6-dif luor-4-cyanophe- 
nyl) -7- (4-methylpiperidin-l-yl) - [1,2 , 4] -triazolo [1, 5-a]pyrimidin 

Eine Mischung von 20 ml Diethylmalonat und 0,27 g (5,65 mmol) NaH 
5 (50%ige Dispersion in Mineralol) in 50 ml Acetonitril wurde bei 
20 - 25°C etwa 2 Std. gertihrt. Zu dieser Mischung wurden 4,71 mmol 
der Verbindung 1-5 gegeben, dann wurde auf etwa 60°C aufgeheizt 
und bei dieser Temperatur 20 Std. gertihrt. Nach Zusatz von 50 ml 
wassr. NH 4 Cl-Losung wurde mit verd. HCl angesauert. Nach Extrak- 

10 tion mit MTBE wurden die vereinigten organischen Phasen getrock- 
net und eingedampft. Der Ruckstand wurde durch Chromatographie an 
Kieselgel gereinigt. Das Reinprodukt wurde in konz . HCl aufgenom- 
men und und 24 Std. bei 80°C gehalten. Nach Abktihlen der Reakti- 
onsmischung wurde durch Zusatz von wassr. NaOH-LSsung ein pH-Wert 

15 von 5 eingestellt, dann mit MTBE extrahiert. Die vereinigten or- 
ganischen Phasen wurden nach Trocknen vom L6sungsmittel befreit. 
Aus dem Riickstand erhielt man nach Chromatographie an Kieselgel. 
0,78 g der Titelverbindung. 

20 1H-NMR: 8,75 (s) ; 7,35 (d) ; 3,65 (d) ; 2,70 (t) ; 2,43 (s) ; 
1,65 (m) ; 1,55 (m) ; 1,45 (m) ; 0,95 (d) . 

Beispiel 12: Herstellung von 5-Chlor-6- (2 , 6-dif luor-4-carboxalde- 
hydphenyl) -7- (4-methylpiperidin-l-yl) - [1 , 2 , 4] - triazolo [1, 5-a]py- 
25 rimidin 

Eine Lc-sung von 1,5 mmol der Verbindung 1-5 in 20 ml Dichlorme- 
than wurde bei 0°C mit einer 1M Losung von 1,65 mmol Diisobutyl- 
aluminiumhydrid (DIBAH) in Dichlormethan versetzt und 2 Std. bei 
30 20 - 25°C geruhrt. Diese Mischung wurde mit gesatt. NH 4 C1- und 10% 
HCl-Ldsung versetzt, die organische Phase wurde abgetrennt und 
mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen wurde das LSsungsmittel ent- 
fernt, aus dem Rucks tand erhielt man nach Chromatographie an Kie- 
selgel 0,36 g der Titelverbindung. 

35 

1H-NMR: 10,05 (s) ; 8,40 (s) ; 7,60 (d) ; 3,70 (d) ; 2,85 (t) ; 
1,65 (m) ; 1,55 (m) ; 1,40 (m) ; 0,95 (d) . 

Beispiel 13: Herstellung von 5-Chlor-6- (2 , 6-dif luor-4-acetylphe- 
40 nyl) -7- (4-methylpiperidin-l-yl) - [1, 2 ,4] -triazolo [1 , 5-a]pyrimidin 

Eine L6sung von 1,5 mmol der Verbindung 1-5 in 2 0 ml Tetrahydro- 
furan (THF) wurde bei 20 - 25°C mit 1,65 mmol CuBr und einer 3M 
Losung von 1,65 mmol Methylmagnesiumchlorid in THF versetzt und 
45 etwa 30 min geruhrt. Diese Mischung wurde mit gesatt. NH4CI- und 
10% HCl-Lc-sung versetzt, die organische Phase wurde abgetrennt 
und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen wurde das Ldsungsmittel 
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entfernt, aus dem Racks tand erhielt man nach Chroinatographie an 
Kieselgel 0,22 g der Titelverbindung. 

1H-NMR: 8,40 (s) ; 7,65 (d) ; 3,70 (d) ; 2,80 (t); 2,70 (s) ; 
5 1,70 (m); 1,55 (m) ; 1,40 (m) ; 0,98 (d) . 
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Beispiele fur die Wirkung gegen Schadpilze 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel I 
5 liefi sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-% Nekanil® 
LN (Lutensol® AP6 , Netzmittel mit Emulgier- und Dispergierwirkung 
10 auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10 Gew.-% Wettol® 
EM (nichtionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Ri- 
cinusol) aufbereitet und entsprechend der gewunschten Konzentra- 
tion mit Wasser verdunnt. 

15 Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkeit gegen die Durrf leckenkrank- 
heit der Tomate, verursacht durch Alternaria solani 

Blatter von Topfpf lanzen der Sorte "Gro£e Fleischtomate St. 
Pierre" wurden mit einer waSrigen Suspension, die aus einer 

20 Stammlosung bestehend aus 10 % Wirkstoff , 85 % Cyclohexanon und 
5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse besprtiht. 
Am folgenden Tag wurden die Blatter mit einer wa&rigen Zoosporen- 
aufschwemmung von Alternaria solani in 2 % BiomalzlSsung mit ei- 
ner Dichte von 0,17 x 10 6 Sporen/ml infiziert. AnschlieSend wurden 

25 die Pflanzen in einer Wasserdampf gesattigten Kammer bei Tempera- 
turen zwischen 20 und 22°C aufgestellt. Nach 5 Tagen hatte sich 
die Krautfaule auf den unbehandelten, jedoch infizierten Kon- 
trollpf lanzen so stark entwickelt, daS der Befall visuell in % 
ermittelt werden konnte. 

30 

In diesem Test zeigten die mit 63 ppm des Wirkstoffes 1-2 der Ta- 
belle I behandelten Pflanzen keinen Befall, wahrend die unbehan- 
delten Pflanzen zu 90 % befallen waren. 

35 Anwendungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen die Netzf leckenkrank- 
heit der Gerste verursacht durch Pyrenophora teres 

Blatter von in Topfen gewachsenen Gerstenkeimlingen der Sorte 
"Igri" wurden mit waiSriger Wirkstoff auf bereitung, die aus einer 

40 Stammlosung bestehend aus 10 % Wirkstoff, 85 % Cyclohexanon und 
5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespruht 
und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit einer 
w&£rigen Sporensuspension von Pyrenophora [syn. Drechslera] te- 
res, dem Erreger der Netzf leckenkrankheit inokuliert. Anschlie- 

45 Send wurden die Versuchspf lanzen im Gewachshaus bei Temperaturen 
zwischen 20 und 24°C und 95 bis 100 % relativer Luf tf euchtigkeit 
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aufgestellt. Nach 6 Tagen wurde das Ausmafc der Krankheitsentwick- 
lung visuell in % Befall der gesamten BlattflSche ermittelt. 

In diesem Test zeigten die mit 16 ppm des Wirkstof fes 1-2 der Ta- 
5 belle I behandelten Pflanzen 1 % Befall, wahrend die unbehandel- 
ten Pflanzen zu 85 % befallen waren. 

Anwendungsbeispiel 3 - Wirksamkeit gegen die Dttrrf leckenkrank- 
heit der Tomate, verursacht durch Alternaria solani 



10 



Topfpflanzen der Sorte "Pixie II" im 2-4 Blattstadium wurden mit 
einer wairigen, den Wirkstoff in der unten angegebenen Konzentra- 
tion enthaltenden Suspension, die aus einer StammlSsung aus 5 % 
Wirkstoff, 94 % Cyclohexanon, 1 % Emulgiermittel (Tween 20™) an- 
15 gesetzt wurde, bis zur Tropfnasse besprtiht. Nachdem die Blatter 
getrocknet waren (3 bis 5 stunden) wurden sie mit einer wa£rigen 
Zoosporenaufschwemmung von Alternaria solani enthaltend 0,15 x 103 
Sporen/ml infiziert. AnschlieSend wurden die Pflanzen in einer 
wasserdampfgesattigten Kammer fur 36 Std. bei Temperaturen zwi- 
20 schen 22 - und 24°C und anschlieSend far 2 bis 3 Tage im GewSchshaus 
bei Temperaturen zwischen 21 und 23°C bei einer relativen Feuch- 
tigkeit von 95% aufgestellt. Dann wurde das AusmaS der Befall- 
sentwicklung auf den Blattunterseiten visuell ermittelt. 

25 In diesem Test zeigten die mit 200 ppm der Wirkstof fe Nr. 1-6, 
1-7 und 1-8 behandelten Pflanzen nicht tiber 7 % Befall, wahrend 
die unbehandelten Pflanzen zu 100 % befallen waren. 

Anwendungsbeispiel 4 - Wirksamkeit gegen Rhlzoctonia solani an 
30 Reis 

Topfpflanzen der Sorte "M-202 ff im 2 -Blattstadium wurden mit einer 
w&£rigen Wirkstof faufbereitung, die mit einer Stammldsung aus 5 % 
Wirkstoff, 94 % Cyclohexanon und 1 % Emulgiermittel (Tween 20™) 

35 angesetzt wurde, bis zur TropfnSsse bespruht. Nachdem die Blatter 
getrocknet waren (3 bis 5 stunden) wurden sie inokuliert, indem 
4 ml einer waSrigen Mycel suspension von Ehizoctonia solani auf 
die Erdoberfiache eines jeden Topfes pipettiert wurden. Anschlie- 
fiend wurden die Pflanzen in einer wasserdampfgesattigten Kammer 

40 far 3 6 Std. bei Temperaturen zwischen 22 und 24°C und anschliefcend 
fur 2 bis 3 Tage im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 21 und 
23°C bei einer relativen Feuchtigkeit von 95% aufgestellt. Dann 
wurde das AusmaS der Bef allsentwicklung auf den Blattunterseiten 
visuell ermittelt. AnschlieEend wurden die Versuchspf lanzen in 

45 Klimakammern bei 18 - 28 °C und hoher Luft feuchtigkeit fur 4-5 
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Tage aufgestellt. Dann wurde das AusmaS der Befallsentwicklung 
auf den Bl&ttern visuell ermittelt. 

In diesem Test zeigten die mit 200 ppm der Wirkstoffe Nr. 1-6, 
5 1-7 und 1-8 behandelten Pflanzen nicht ttber 7 % Befall, wahrend 
die unbehandelten Pflanzen zu 100 % befallen war en. 
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Patentansprtiche 

1 . Triazolopyrimidine der Formel I 
5 „ T A 



40 




in die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
L 1 Cyano, S (=0) n A 1 oder C(=0)A 2 , worin 

15 A 1 Wasserstoff, Hydroxy, Ci-C 8 -Alkyl , Ci-C 8 -Alkylamino 

oder Di-(Ci-C 8 -Alkyl) amino; 

A 2 Ci-C 8 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy oder eine der bei 
A 1 genannten Gruppen; 

20 

n 0, 1 oder 2; 

L 2 ,Ii 3 Wasserstoff oder Halogen; 

25 L 4 ,L 5 Wasserstoff, Halogen oder Ci-C 4 -Alkyl; 

X Halogen, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , 

Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C 2 -Halogenalkoxy; 

30 R 1 Ci-Ca-Alkyl, Ci-Cs-Halogenalkyl , C 3 -C 6 -Cycloalkyl , 

C 3 -C 6 -Halogencycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl , C 4 -Ci 0 -Alkadie- 
nyl , C 2 -C 8 -Halogenalkenyl , C 3 -C 6 -Cycloalkenyl , 
C 2 -C 8 -Alkinyl , C 2 -C 8 -Halogenalkinyl oder C 3 -C 6 -Cycloal- 
kinyl, Phenyl, Naphthyl, oder ein fttnf- bis zehnglie- 

35 driger gesattigter, partiell ungesattigter oder aroma- 

tischer Heterocyclus , enthaltend ein bis vier Heteiro- 
atome aus der Gruppe O, N oder S; 



r2 Wasserstoff oder eine der bei R 1 genannten Gruppen, 



R 1 und R 2 konnen auch zusammen mit dem Stickstof f atom, 
an das sie gebunden sind, einen fiinf- oder sechs- 
gliedrigen Ring bilden, der durch ein Atom aus der 
Gruppe O, N und S unterbrochen sein und/ oder einen oder 
45 mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, C x -C 5- Al- 

ky 1, Ci-C6-Halogenalkyl und Oxy-Ci-C 3 -alkylenoxy tragen 
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kann Oder in dem ein N- und ein benachbartes C-Atom 
durch eine C 1 -C 4 -Alkylenkette verbunden sein konnen; 

wobei R 1 und/oder R 2 durch eine bis vier gleiche oder 
5 verschiedene Gruppen R a substituiert sein kann: 

Ra Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-C 6 -Alkyl, 

Cl _C 6 _Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkylcarbonyl , C 3 -C 6 -Cy- 
cloalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, 

10 Ci-Ce-Alkoxycarbonyl , C i -C 6 - Alkyl thio, Ci-C 5 -Alkyl- 

amino, Di-Ci-C 6 -alkyl amino, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Al- 
kenyloxy, C 3 -c 6 -Alkinyloxy, C 3 -C6-Cycloalkyl, Phe- 
.. nyl, Naphthyl, fttnf- bis zehngliedriger gesattig- 
ter, partiell ungesattigter oder aromatischer He- 

15 terocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome 

aus der Gruppe 0, N oder S, 

wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aro- 
matischen Gruppen ihrerseits partiell oder voll- 
20 standig halogeniert sein oder eine bis drei Grup- 

pen R b tragen kSnnen: 

R*> Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, 

Amino, Carboxyl, Aminocarbonyl , Aminothiocar- 

25 bonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, 

Alkinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkyl thio, 
Alkylamino, Dialkylamino, Formyl, Alkylcarbo- 
nyl, Alkyl sulfonyl, Alkyl sulfoxyl, Alkoxycar- 
bonyl, Alkyl car bony loxy, Al kyl amino c arbonyl , 

30 Dialkylaminocarbonyl, Alkylaminothiocarbonyl , 

Dialkylaminothiocarbonyl, wobei die Alkyl - 
gruppen in diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atome enthalten und die genannten Alkenyl- 
oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 

35 8 Kohlenstof fatome enthalten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 



Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl , Hetero- 
40 cyclyloxy, wobei die cyclischen Systeme 3 bis 

10 Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, Aryl- 
thio, Aryl-Ci-C 6 ~alkoxy, Aryl -Ci-C 6 -alkyl , 
Hetaryl, Hetaryloxy, Hetarylthio, wobei die 
Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 Ringglieder, 
45 die Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthal- 

ten, wobei die cyclischen Systeme partiell 
oder vollstandig halogeniert oder durch Alkyl- 
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Oder Haloalkylgruppen substituiert sein kon- 
nen. 

A 1 Wasserstoff, Hydroxy, Ci-C 8 -Alkyl, Ci-C 8 - Alky 1 amino 
oder Di-(Ci-C 8 -Alkyl) amino; und 

n 0,1 oder 2 . 

2. Verbindungen der Formel I gemaS Anspruch 1, in der 
L 1 S(sO)aA l ? 

L 2 Halogen; 
15 L 3 ,L 4 Wasserstoff oder Halogen; und 

L 5 Wasserstoff bedeuten. 

3. Verbindungen der. Formel I gema£ Anspruch 1, in der 
L 1 Cyano oder C(=0)A 2 bedeuten. 



10 



20 



4. Verbindungen der Formel I gemaS Anspruchen 1 bis 3, in der X 
Halogen bedeutet. 

25 

5. Verbindungen der Formel I gemafc Anspruchen 1 bis 4, xn der R 1 
und R 2 folgende Bedeutung haben: 

R i d-Ce-Alkyl, Ci-C 8 -Halogenalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
30 C 3 -C 6 -Halogencycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl , C 2 -C 8 -Halogen- 

alkenyl, C 2 -C 8 -Alkinyl ; und 

R 2 Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl; oder 

35 Rl und R 2 k6nnen auch zusammen mit dem Stickstof f atom, an 

das sie gebunden sind, einen ftinf- oder sechsgliedrigen 
gesattigten oder ungesattigten Ring bilden, der einen 
oder zwei Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-C 6 -Al- 
kyl und Ci-C 6 -Halogenalkyl tragen kann. 

40 



45 
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6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Fonnel I gema£ 
Anspruch 1 in der X fur Halogen, Cyano, Ci-C 4 -Alkoxy oder 
Cl -. C2 -Halogenalkoxy stent durch Umsetzung von 5-Aminotriazol 
der Fonnel II 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



mit Phenylmalonaten der Formel III, 



II 




III 



zu Dihydroxytriazolopyrimidinen der Formel IV 



4 




IV 



und Halogenierving zu den Dihalogenverbindungen der Formel V, 




V 

in der Y filr Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht, Um- 
setzung mit Aminen der Formel VI, 

J>-H VI 



in der R 1 und R 2 die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, 
zu 5-Halogen-7-aminotriazolopyrimidinen der Formel I, in der 
X fur Halogen steht, und, zur Herstellung von Verbindungen 
der Formel I, in der X Cyano, Ci-C 4 -Alkoxy oder Ci-C 2 -Halogen- 
40 alkoxy bedeutet, Umsetzung mit Verbindungen der Formel VII, 



M-X' VII 



45 
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die, je nach Bedeutung der einzuftihrenden Gruppe X', ein an- 
organisches Cyanid, Alkoxylat oder Halogenalkoxylat darstellt 
und in der M fur ein Ammonium-, Tetraalkyl ammonia-, Alkali- 
metall- oder Erdalkalimetallkation steht. 



5 



7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemafc 
Anspruch 1, in der X fur Ci-C 4 -Alkyl steht, durch Umsetzung 
von 5-Aminotriazol der Formel II gemSS Anspruch 6 mit Dicar- 
bonyl verbindungen der Formel Ilia, 

10 T« 



15 



25 




Ilia 



in der R und X 1 far Ci-C 4 -Alkyl stehen zu Hydroxytriazolopyri- 
midinen der Formel IVa 




20 Y || I IVa 



und Halogenierung zu Verbindungen der Formel V, 




Va 



30 

in der Y fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht, Um- 
setzung mit Aminen der Formel VI gemafc Anspruch 6 zu Triazo- 
lopyrimidinen der Formel I, in der X fur Ci-C 4 -Alkyl steht. 

35 8. Verbindungen der Formeln III, Ilia, IV, IVa, V und Va gemaS 
Ansprtichen 6 und 7. 

9. Zur BekSmpfung von Schadpilzen geeignetes Mittel, enthaltend 
einen festen oder fltissigen Tragerstoff und eine Verbindung 

40 der Formel I gemaS Anspruch 1. 

10. Verfahren zur Bek&mpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schut- 
zenden Materialien, Pflanzen, den Boden oder Saatgtiter mit 

45 einer wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I gemSfe An- 

spruch 1 behandelt. 
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